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^= (54) TlUe: FUNGICIDAL COMBINATIONS OF ACTIVE SUBSTANCES 
^ (54) Bezeichnung: FUNGIZIDE WIRKSTOFFKOMBINATIONEN 




(I) 



(57) Abstract: Disclosed is a novel 
combination of active substances, comprising 
2-[a-{ [(a-methyI-3 -trifluoromethyl-ben- 
zy l)imino]oxy } -o-tolyl] -glyoxyKc acid-methyl 
ester-O-methyloxime of fonnula (J) and the 
active substances of fonnula (II) and (IE), 
which are mentioned in the description. Said 
combination has very good fungicidal properties. 



o 



(57) Zusanunenfassung: Die neue 

*i, 1 -2 ^ •« X. ^ ^ Wirkstofincombination aus 2-[a-{r(a-Me- 

toyl-3-tnfluoromethyl>benzyl)imino]oxy}-o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim der Formel (I) und den in der 
Beschreibung aufgefuhrten Wirkstoffen der Formel (11) und (IE) besitzt sehr gute fungizide Eigenschaften. 
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Zur EHdMrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kUrzungen wird aufdie Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 
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Fnngizide Wirkstnffknmhinfltiniifiii 



Die vorliegende Erfindung betriffi eine neue WirkstofOcombination, die aus dem be-' 
kannten 2-[a-{[( a-Methyl-3-ti±Eluorome%l-ben2yl)iinino]oxy}-o-tolyl]-glyoxyl- 
saure-methylester-O-methyloxim einerseits und weitoen bekamrten Wirkstoffen 
andererseits besteht und sehr gut zur Bek&npfung von phytopatiiogenen Pilzen ge- 
eignetist 



10 



Es ist bereits bekannt, dass 2-[a-{[( a-Methyl-3-trifluoromethyl-benzyI)imino]oxy}- 
o-tolyl]-glyoxylsa«re-mefflrylester-0-meth.yioxim. fungi2dde Eigenschaften besitzt 
(vgl. EP-A-460 575). Die Wiricsamkeit dieses Stoffes ist gut, lasst aber bei niedrigen 
Aufvrandmengen in manchen Fallen zu wOnschen tibrig. 



15 



Femer ist schon bekannt, dass zahlieiche Azol-Derivate zur BekSmpfung von Pilzen 
eingesetzt werden kSnnen (vgl. Pesticide Manual, 11th. Edition (1997), Seite 1144; 
WO 96/16048). Auch die Wirkung dieser Stoffe ist aber bd niedrigen 
Aufwandmengen nicht irnmer ausreichend. , 



20 



Es wurde nun gefunden, dass die neue WirkstofQcombinatii 



on aus 



2-[a-{[(a-S^ethyl-3-trifluoromethyl-benzyl)imino]oxy}-o.tolyl]-glyo^^^ 
methylester-O-methyloxim der Formel (I) 



lure- 
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(1) der Verbindung der Formel (IT) 




(II) 



(Prothiocona2;ole) 



und 



(2) der Verbindung der Formel (JH) 




(Tebuconazole) 



sehr gate fungizide Eigenschafien besitzt 



(III) 



Oberraschenderweise ist die fengizide Wirkung der erfindungsgemaJJen Wirkstoff- 
kombination aus den drei Wirkstoffea wesentUch helier'als die Summe der 
Wirkungen der einzelnen Wirkstoffe bzw. die Wirkung der vorbekannten 
Mischungen aus jeweils zwei Wirkstoffen. Es liegt also ein nicht vorhersehbarer. 
echter synergistischer Effekt vor und nicht nur eine WirkungsergSnzung. 
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Die in der erfindungsgemafien WirkstofiEkombination neben dem Wirkstoff der 
Foroiel (I) vorhandenen Komponenten sind ebenfalls bekannt. Jm Einzelnea werden 
die Wirkstoffe in den folgenden Publikationen beschrieben: 

Verbindung der Foimel (T): EP-A-460 575 

Verbindung der Fotmel (II): WO 96/16048 

VCTbindui^ der Fonnel (m): EP-A-040 345 

Folgende WirkstofEkombinationen sind ebeufells bekannt: 

WirkstofiEkombination enthaltend Verbindungen der Foimel (I) und (HI): WO 
97/00012 

WirkstofiEkombination enthaltend Verbindungen der Fomel (H) und (m): WO 
98/47367 

Wemi die Wiricstoffe in der erfindungsgemSBen WirkstofiEkombination in bestimmten 
Gewichtsverhaltnissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische Effekt besonders 
deutUch. Jedoch kQnnen die Gewicbtsvediaitnisse der Wirkstoffe in der 
WirkstofiEkombination in einem relativ groJJen Bereich variiert werden. 



lin AUgemeinen entfellen auf 1 Gewichtsteil ah Wirkstoff der Fonnel 



(0 



0,1 -10 Gewichtsteile, voizugsweise 0,2 - 5 Gewichtsteile an Wirkstoff der Fonnel 
(n),und 

0,1 - 10 Gewichtsteile, voizugsweise 0,2 - 5 GewichtsteUe an Wirkstoff der Fonnel 
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Die erfindimgsgemaBe WirkstofEkombination besitzt sehr gute ftmgizide Eigen- 
schaften und IMsst sich zur Bekampflmg von phytopathogenen Pilzen, wie Plasmo- 
diophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basi- 
diomycetes, Deuteromycetes usw. einsetzen. 

Die; erfindungsgemafie WirkstofEkombination eignet sich besonders gut zur 
Befcampfimg von Getreidekrankheiten, wie Erysiphe, Cochliobolus, Pyrenophora, 
Rhynchosporimn, Septoria, Fusarimn, Pseudocercosporella mxd Lqptosphaeria und 
zur Bekampflmg von PilzbefeU an Nichtgetreidekulturen wie Wein, Obst, Etdnuss, 
Gemiise, beispielsweise Phythophthora, Plasmopara, Pyfhium sowie Echte 
Mehltaupilze wie zum Beispiel Sphaerotheca oder Uncinula und Blattfleckeneireger 
wie Venturia, Altemaria uod Septoria sowie Rhizoctonia, Botrytis, Sclerotinia mid 
Sclecotiimi. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der WirkstofEkombination in den zur Bekampflmg 
von Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behaudlung von 
oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. Die 
erfindungsgemaBe WiikstofBcombination kann zur Blattapplikation oder auch als 
Bedzmittel eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBe Wirkstofflcombination eignet sich auch zur Stdgerung des 
Emteertrages. Sie ist auBerdem mindertoxisch und weist eine gute Pflanzenverttag- 
lichkdt auf. 

Erfindungsgemaa kOnnen aUe Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei aUe Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie er- 
wiinschte und mierwOnschte WUdpflanzen oder Kulturpflanzen (einschUeBHch natiir- 
Uch vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen kdnnen Pflanzen sein, die durch 
konventionelle Ztlchtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische 
und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser Methoden erhalten 
werden kfinnen, einschlieBHch der transgenen Pflanzen und einschlieBUch der durch 
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Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schutzbaren Pflanzensorten. Unter Pflan- 
zenteilen soUen alle oberirdischen uad unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, 
wie Spross, Blatt, Blute imd Wurzel verstanden werden, wobei beispielhafl Blatter, 
Nadeln, Stangel, Stamine, Bliiten, Fruchtkorper, Fruchte und Samen sowie Wurzeln, 
Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den PflanzOTteUen gehert auch Emte- 
gut sowie vegetatives und generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Steck- 
linge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen, 

Die erfindungsgemfiBe Behandlung der Pflanzen und Pjflanzenteile mit den Wirkstof- 
fen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
Lagerrairai nach den tiblichen Behandlungsmetfaoden, z.B. durch Tauchen, Spruhen, 
Verdampfen, Vemebehi, Streuen, Aufstreichen und bei Vennehrungsmaterial, insbe- 
sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges UmMllen. 

Die erfindungsgemSBe WirkstoflEkombination fcaan in die tiblichen Fomiulierungen 
iiberfuhrt werden, wie LSsungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, SchSume, 
Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stofifen imd in 
Hiillmassen fiir Saatgut, sowie ULV-Foimulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, zJB. durch Veimischen 
der Wirkstoffe bzw. der Wirkstofikombinationen mit Streckmittehi, also fliissigen 
L5sungsmittehi, unter Drack stehenden verfltissigten Gasen und/oder festen Trager- 
stoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mittehi, also 
Emulgiennittehi und/oder Di^ergiemiittehi und/oder schaumerzeugenden Mittekt 
Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
LQsungsmittel als Hilfiiasungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtha- 
line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor- 
benzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aUphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan oder ParafiSne, z.B. Erdoljfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Mefhylethylketon, Methyliso- 
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butylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie Dimelliylfoniiamid 
und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfliissigten gasfiJimigen Strecknritteln 
Oder Tragerstoffen'^sind sdlche Fltlssigkeiten gememt, welche bd notmaler Tempera- 
tur imd unter Normaldruck gasfonnig sind, zB. Acsrosol-Tresibgase, wie Butan, Pro- 
pan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragetstoffe konnnen infrage: zJ3. natOr- 
Kche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgi^ 
Montmorillonit oder Diatomeeaerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdis- 
perse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste TrSgeistoflfe fOr Ci-anulate 
kommen infiage: z.B. gebrochene und firaktioniarte natOrliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 
Kokosnussschalen, Maiskolben und TabakstSngel. Als Emulgier- und/oder schaum- 
erzeugende Mittel kammen in Frage: zJB. nichtionogene und amonische Emulgato- 
T&i, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkyl- 
aiylpolygjycolether, AJkylsulfonate, Alkylsulfete, Aiylsulfonate sowie HweiBhydro- 
lysate. Als Dispergi^mittel kommen in Frage: zB. lignin-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es kSnnen in den FonnuKerungen Haflmittel wie Carbo?cymefhyIcellulose, natOrliche 
und synlhetische pulverige, kOmige oder latexfiSrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natflriiche Phospho- 
Upide, wie Kqjhaline und Lecithine, und synthetische PhosphoHpide. Weitere Addi- 
tive kdmien mineralische und vegetabile Ole sera. 



25 Es konnen Faibstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Faibstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Hsen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
MolybdSn und Zink verwendet werden, 

i 

30 Die FonnuKerungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stoffe, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 
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Die erfindxingsgemaBe WirkstofOcombination kaon als solche oder in ihien 
Fonnulierungen auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, 
Akariziden, -Nematiziden oder Insektiziden verwendet werden, um so zJB. das 
WirkungsspekJrum zu verbreitem oder Resistenzcaitwicklungen voizubeageatL 

! 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wiikstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dfingemitteln vmd Wachstumsregulatoren ist mfiglich. 

Die WirkstoflEkombination kaun als solche, in Form ihrer FonnuUerungen oder den 
daraus bereiteten Anwendungsfoimen, wie gebiauchsfertige LSsungen, emulgierbare 
Konzentrate, Emulsionen, Suspensionen, Spritzpulver, lOsUche Pulver und Granulate, 
angewendet werden. Die Anwendung geschieht in tlbUcher Weise, zB. dutch 
Giefien, Verspiitzen, Versprflhen, Verstreuen, Verstreichen, Trockenbeizen, 
Feuchtbeizen, Nassbeizen, Schlammbeizen oderlnkrustieren. 

Beun Einsatz der erfindungsgemSBen Wirkstofflcombination kSnnen die Aulwand- 
mengeai je nach Applikationsart innerhalb eines grQBeren Bereichs vatiiert wetdai. 
Bei der Behandlung von Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff- 
kombination im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/bz, vorzugsweise zwischen 
10 und 1 000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die Aufwandmengen an Wirk- 
stofacombination im AUgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung 
des Bodens Hegen die Aufwandmengen an WiikstofEkambination im Allgemeinen 
zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5 000 g/ha. 

Die gute fungizide Wirkung der erfindungsgemSBen WiikstofEkombination geht aus 
den nachfolgendea Beispielen hervor. Wahrend die einzehien Wirkstoffe in der 
fungiziden Wiifcung SchwSchen aufweisen, zeigen die Kombinationen aus drei 
Wiikstoffen eine Wirkung, die tlber eine einfache Wirkungssummierung hinausgeht. 



wo 2004/000020^^ PCT/EP2003/006107 



Bin synergistischer Effekt liegt bei Fungizicien iromer dann vor, wenn die fimgizide 
Wirkung der Wirkstoffkombination groBer ist als die Suirane der Wirkungen der 
einzeln applizierten Wirkstoffe. 

Die zu erwartende Wiikung ftir eine gegebene Kombination von 2 oder 3 Wirk- 
stofifen kaxm. nach S.R. Colby G,Calcidating Synergistic and Antagonistic Responses 
of Herbicide Combinations", Weeds 1967. 15, 20-22) wie folgt berechnet werden: 

Wenn 

j 

X den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes A in einer Aufwandmenge 
von m g/ha bedeutet, 

Y den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes B in einer Airfwandmenge 
von n g/ha bedeutet, 

Z den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes C in einer Aufwandmenge 
von r,g/ha bedeutet. 

El den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B in Aufwandmengen 
von m nnd n g/ha bedeutet und 

E2 I den Wirkungsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B und C in 

i 

Aufwandmengen von m und n und r g/ha bedeutet. 



dann ist 



E^=X + Y.- 



X- Y 
100 



und fur eine Kombination aus 3 Wirkstoffen: 
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X Y-X Z-YZ X Y Z 



Eg = X + Y + Z - + 



100 10000 

Dabei wird der Wirkungsgrad in % ©onittelt. Es bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, dear 
demjemgen der KontroUe entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, 
5 dass kein Befell beobachtet wird. 

1st die tatsachliche fimgizide Wirkun^ grOBer als barechnet, so ist die Kombination in 
ihrer Wirkung ttberadditiv, dh. es liegt ein synergistischer Effekt vor. ia diesem Fall 
muss der tatsSchlich beobaditete Wirkungsgrad grOBer sein als der aus der oben 
1 0 angeftlhrten Formel errechnete Wert fiir die erwarteten Wirkungsgrade Ej bzw, E2. 

Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel veranschaulicht Die Erfindung ist 
jedoch nicfat auf das Beispiel limitiert. 



I 
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Beispiel A 

Pyrenophora teres-Test (Gerste) / kurativ 

Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetaniid 

Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylaiylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmalJigen WirkstofiEsubereitung vemaischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofiQcombination mit den angegebenen Mengen Losungsmittel imd 
Emulgator und verdttont das Konzentrat mit Wasser auf die gewtinschte Konzentration. 

Zur PrOfimg auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Konidien- 
Suspension von Pyrenophora teres bespriiht Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 
20°C und 100 % relativer Luflfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. AnschlieBend 
werden die Pflanzm nait der WirkstofiEsubereitung in der angegebenen Aufwandmenge 
besprOht 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und 
relativen Luftfeuchtigfceit von ca. 80 % aufgestellt 

7 Tage nach der Ihokuladon erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein 
Wirkungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad 
von 100 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 
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Tabelle A 



Pyrenophora teres-Test (Gerste) / kurativ 



Wirkstoff 


Auiwandmenge 
an Wirkstoff in 
g/ba 


Wirfcimgsgrad 

in OA 


Bekannt: 






Bsp.® 


100 


67 


Bsp. (n) 


100 


56 


Bsp. (nr) 


100 


22 


ErfindimeseemaBe Mischung: 
Bsp. CO + Bsp. (D) + Bsp. (no 
(10:8,5:10) 


35 + 30 + 35 


78 
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Patentanspriiche 



1 . Wirkstoffkombination, enthaltend eine Verbindung der Formel Q) 




CO 



und 



10 



(1) eine Verbindung der Formel (D) 




(II) 



(Prothioconazole) 



15 



und 



(2) eine Verbindung der Formel (BQ) 



I 1 
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- 13- 



CH, 



N 




CI 



(III) 



2. 

5 



10 3. 



4. 

15 



(Tebuconazole) 

Mittel gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Wirkstoff- 
kombmation das GewichtsveiMltais von Wirkstoff da: Fonnel Q 

zu Wirkstoff der Fonnel (DT) 1:0,1 bis 1:10 betrggt und 
zu Wirkstoff der Formel QE) 1:0,1 bis 1:10 betrSgt 

Verfahren zur Beki]zq>fung von Pilzen, dadiirch gekennzeichnet, dass man 
dne Wirksto£Qcoinbination gonaB Aasprucli 1 auf die Pilze und/oder deten 
Lebensraum ausbringt 

Verwendung der Wirkstoffkombination gemMfi Anspruch 1 zur BekSmpfung 
von Pilzen. 



5. 



Verfahren zur Herstellimg von fimgiziden Mittehi, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Wirkstoffkombination gemSB Anspruch 1 mit Streckmittebi 
und/oder oberflSchenaktiven Stoffen vermischt 
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